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© Schwefelhaltige Organosiliciumverbindungen enthaltende Kautschukmischungen. 

© Die erfindungsgemaflen Kautschukmischungen, enthaltend mindestens einen Kautschuk, einen Vernetzer, 
einen Fullstoff, gegebenenfalls weitere Kautschukhiifsmittel sowie mindestens ein Verstarkungsadditiv der 
Forme! 
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finden Verwendung zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten, aus denen insbesondere Reifen hergestellt 
werden konnen, die einen geringen Rollwiderstand aufweisen, verbunden mit einem guten NaB-Rutsch-Verhalten 
und einer hohen Abriebsfestigkeit. 
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Die vortiegende Erfindung betrifft schwefelhaltige Organosiliciumverbindungen enthaltende Kautschuk- 
mischungen sowie die Verwendung dieser Kautschukmischungen zur Herstellung von Kautschukvulkanisat. 
Die erfindungsgemaflen Kautschukvulkanisate eignen sich zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere 
zur Herstellung von Reifen, die einen geringen Rollwiderstand aufweisen, verbunden mit einem guten 

5 Naflrutschverhalten und einer hoben Abriebsfestigkeit. 

Schwefel enthaltende Organosiliciumverbindungen, die als Verstarkungsadditive im Reifenbau einge- 
setzt werden konnen, sind bekannt. So werden in DE-OS 2 141 159, 2 141 160 und 2 255 577 bestimmte 
Organosilane als Verstarkungsadditive insbesondere fur kiesetsaurehaltige Kautschukvulkanisate beschrie- 
ben. Die in den Beispielen beschriebenen Strukturen leiten sich von Trtalkoxysilylpropyl-polysulfid ab. Die 

w im Text geeignet genannten Vertreter beginnen mit Alkylbrucken Alk = -CH 2 CH 2 -. Methylen-Brucken sind 
dagegen nicht erwahnt. Auch die DE-OS 2 035 778 beschreibt Verstarkungsadditive auf Organosilanbasis. 
Wie schon in den genannten Patentanmeldungen leiten sich alle Beispiele von Trialkoxysilylpropyl- 
Ausgangsverbindungen ab. Die Alkylbrucke soil hier mindestens die GroGe von -CH 2 CH 2 CH 2 - besitzen. 
Nachteilig an diesen Verbindungen ist dafl die Hystereseverluste nicht nur bei hohen Temperaturen (ca. 

is 60 °C), sondern auch bei tiefen Temperaturen (0°C) gesenkt werden. Es ist jedoch bekannt dafl geringe 
Hysterese bei tiefen Temperaturen (0 bis 20 n C) mit einem schlechten Naflrutschverhalten bei Kfz-Reifen 
korreliert. 

Auch die EP-A 447 066 beschreibt den Einsatz dieser Organosilane auf Trialkoxysilylpropylpolysulfid- 
Basis zur Herstellung von in hohem Mafle Kieselsauregefullten Reifenfaufflachen. Durch die Kombination 

20 eines speziellen, silanmodifizierten Kautschuks, Kieselsaure-Fullstoff und Organosilan gelang es, den 
Rollwiderstand des Reifens zu verringern. Die im Text als geeignet genannten Vertreter beginnen mit 
Alkylgruppen; Alky I = -CH 2 CH 2 -. Methylen-Brucken werden dagegen nicht genannt. Auch in dieser 
Reifenmischung zetgt sich, dafl die genannten Chemikalien die Hysterese nicht nur bei hoherer Temperatur 
senken, sondern auch, ungunstigerweise bei tiefen Temperatur. 

25 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafl die erfindungsgemaflen Kautschukmischungen 

unerwartet gunstige temperaturabhangige Hystereseeigenschaften hervorrufen. Sie sind damit den Kaut- 
schukmischungen uberlegen, die Silane auf Trialkoxysilylpropylpolysulfld-Basis enthalten. Dies zeigt sich 
insbesondere bei neuartigen, hochgradig mit Kieselsaure gefullten Laufflachenmischungen auf Basis von L- 
SBR. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen enthaltend mindestens einen 
Kautschuk, einen Vernetzer, einen Fullstoff, gegebenenfalls weitere Kautschukhilfsmittel sowie mindestens 
ein Verstarkungsadditiv der Formet 
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worin 

R\ R 2 und R 3 gleich Oder verschieden sind und Ci -Ci 8 -Alkyl, Cs-Ci 3 -Cycloalkyl, C 6 -Ci 8 -Aryl ( Ci- 
Ci2-Alkoxy oder Phenoxy bedeuten, mit der Maflgabe, dafl mindestens einer der Reste 
R\ R 2 Oder R 3 eine Alkoxy- oder Phenoxygruppe darsteflt und 
45 x eine ganze Zahl von 2 bis 6 bedeutet, 

wobei das Verstarkungsadditiv in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des jeweils 
eingesetzten Kautschuks, eingesetzt wird. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaflen Kautschukmischungen 0,1 bis 10 Gew.-% Verstarkungsad- 
ditive, ganz besonders bevorzugt 1 bis 7,5 Gew.-%. 
so Die erfindungsgemaflen Kautschukmischungen enthalten bevorzugt solche Verstarkungsadditive der 
obigen Formel, in der R\ R 2 und R 3 fur Methyl, Ethyl, n-Propyh Isopropyt, n-Butyl, Amyl, Cyclohexyl, n- 
Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl, Stearyl, Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-tert.-Butylphenyl, 4-Nonylphenyl stehen 
und x eine ganze Zahl von 2 bis 6 bedeutet. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verstarkungsadditive der folgenden nachstehenden Formeln 
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mit x = 2 bis 6. 

Die erfindungsgemafien Verstarkungsadditive konnen sowoh! einzeln als auch im Gemisch untereinan- 
der eingesetzt werden. 

Die Hersteltung der erfindungsgemaflen Verstarkungsadditive kann auf verschiedene Weise erfolgen: 
A: Durch Umsetzung von Mercaptogruppen-haltigen Silanen mit Schwefeldichlorid Oder Dischwefeldichlo- 
rid unter Abspaltung von HCI. Die Reaktion kann in an sich bekannter Art und Weise bei Temperaturen 
von -30 bis +80 a C, gegebenenfalls in Gegenwart von Losungsmittetn, wie Alkoholen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, durchgefuhrt werden: 

R 1 R 2 R 3 Si-CH 2 -SH + S x Ci 2 - R'R 2 R 3 Si-CH 2 -S x ^-CH 2 -SiR'R 2 R 3 + HCI 

Zur Durchfuhrung der Reaktion verweisen wir auf Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Band 9, Seite 88 ff. (1955) und Band E 11 (1985), Thieme Verlag, Stuttgart. 

B: In besonders vorteilhafter Weise gelingt die Hersteilung der erfindungsgemaflen Verstarkungsadditive, 
wenn man Halogenalkylsiiylether und Polyhalogenide mit Metallpoiysulfiden in Gegenwart von alkoholi- 
schen Losungsmittetn bei Temperaturen von -20 bis + 90'C umsetzt: 

R 1 R 2 R 3 Si-CH 2 -Hal + Me 2 S x - R^WSi-CHsSx-CHa-SiR'RW + MeHal 

Als Metallpolysulfide werden bevorzugt solche der Formel Me 2 S x eingesetzt. in der Me fur Lithium, Natrium 
Oder Kalium steht und x eine Zahl zwischen 2 und 6 bedeutet. 

Als Losungsmittel werden bevorzugt Alkohole eingesetzt, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 
i-Butanol, Amylalkohol, Hexylalkohol, n-Octanol, i-Octanol, Ethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propylenglykol. 1,4- 
Butandiol und/oder 1 ,6-Hexandiol. ' 

Die erfindungsgemaflen Verstarkungsadditive konnen sowohl in reiner Form als auch aufgezogen auf 
einen inerten organischen oder anorganischen Trager den Kautschukmischungen zugesetzt werden. Als 
Tragermaterialien eignen sich insbesondere Kieselsauren, naturliche Oder synthetische Silikate, Aluminium- 
oxid sowie Rufle. 

Als Fullstoffe kommen fur die erfindungsgemaflen Kautschukvulkanisate in Frage: 
- hochdisperse Kieselsauren, hergestellt z.B. durch Failung von Losungen von Silikaten oder Flam- 
menhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen Oberflachen von 5 bis 1000, vorzugsweise 20 
bis 400 m 2 /g (BET-Oberflache) und mit PrimarteilchengroSen von 100 bis 400 nm. Die Kieselsauren 
konnen gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie Al- t Mg- ( Ca- t Ba-, Zn-, Zr- 
, Ti-oxiden vorliegen. 
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- Synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikate wie Magnesiumsilikat Oder Calciumsilikat 
mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 10 bis 400 rim. 
Naturliche Silikate. wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kieselsauren. 

- Glasfasern und Glasfaserprodukte (Marten, Strange) Oder Mikrokugein. 

5 Bevorzugt werden hochdisperse Kieselsauren, hergestellt durch Fallung von Losungen von Silikaten mit 

BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g in Mengen von 5 bis 150 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Kautschuk, zusammen mit den erfindungsgemaBen Verstarkungsadditiven (I) eingesetzt. 

Zusatzlich zu den genannten Fullstoffen konnen diesen noch RuBe zugesetzt werden. Die hierbei zu 
verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, Furnace-oder GasruBverfahren hergestellt und besitzen 
io BET-Oberflachen von 20 bis 200 m 2 /g, wie z.B. SAF-, ISAF-, IISAF-, HAF-, FEF- Oder GPF-RuBe. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden 10 bis 150 Teile helle 
Fullstoffe (hochdisperse Kieselsauren), gegebenenfalls zusammen mit 0 bis 20 Gew.-Teilen Rufl, sowie 1,5 
bis 10 Gew.-Teilen an erfindungsgemaBen Verstarkungsadditiven (I), jeweils bezogen auf eingesetzten 
Kautschuk, sowie weitere Kautschukhilfsmittel zur Herstellung der Vulkanisate eingesetzt. 
75 Als Vernetzungsmittel werden fur die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen eingesetzt: Peroxide, 

Schwefel, Magnesiumoxid sowie Zinkoxid, den noch die bekannten Vulkanisationsbeschleuniger, wie Mer- 
captobenzthiazole, Mercaptosulfenamide, Thiocarbamate und Thiocarbonate zugesetzt werden konnen. 
Sowohl die Vulkanisationsbeschleuniger als auch die Vernetzungsmittel konnen einzeln oder im Gemisch 
untereinander eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird Schwefel als Vernetzungsmittel eingesetzt. Die 
20 Vernetzungsmittel und die Vulkanisationsbeschleuniger werden jeweils in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den jeweils eingesetzten Kautschuk, eingesetzt. 

Den erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen selbstverstandlich noch weitere Kautschukhilfs- 
produkte zugesetzt werden, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, Warmestabilisatoren, Licht- 
schutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, 
25 Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische Sauren, Reaktionsverzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren 
wie Triethanolamin, Polyethylenglykol, Hexantriol, die dem Gummifachmann gelaufig sind. 

Die genannten Kautschukhilfsmittel werden in ublichen Mengen (0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den 
jeweils eingesetzten Kautschuk), eingesetzt. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen wird bevorzugt Styrol/Butadien- 
30 Kautschuk mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%, als Basispolymer (>50 Gew.-% 
des gesamten Kautschukgehaits der Mischung) eingesetzt und gegebenenfalls mit Naturkautschuk und/oder 
weiteren Synthesekautschuken verschnitten. Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. 
Hofmann, Kautschuktechnologie, Gentner Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. Sie umfassen u.a. 

Polybutadien (BR), Butadien/Acrylsaure-Ci -4.-alkylester-Copofymer (ABR), Polyisopren (IR), Isobuty- 
35 len/lsopren-Copolymerisate (IIR) und Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM). 

Ganz besonders bevorzugt wird Losungs-SBR mit Styrolgehalten von 10 bis 40 Gew.-% und Vinylge- 
halten von 25 bis 75 % sowie dessen Abmischungen mit Polybutadien und Naturkautschuk. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen erfolgt in ublicher Weise in bekannten 
Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischern und Mischextrudern bei Massetemperaturen von 100 bis 
40 200 9 C und bei Scherraten von 1 bis 1000 sec" 1 . 

Die Zugabe der erfindungsgemaBen Verstarkungsadditive sowie die Zugabe der Fullstoffe erfolgt 
bevorzugt im ersten Teil des Mischprozesses bei Massetemperaturen von 100 bis 200 *C und den 
erwahnten Scherraten. Sie kann jedoch auch spater bei tieferen Temperaturen (40 bis 100 *C) z.B. 
zusammen mit Schwefel und Vulkanisationsbeschleunigern erfolgen. 
45 Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen konnen in ublicher Weise vulkanisiert werden. Die 

Vulkanisation wird dabei bei Temperaturen von etwa 100 bis 200 °C, bevorzugt bei 130 bis 180 °C, 
gegebenenfalls bei Drucken von 10 bis 200 bar, durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukvulkanisate eignen sich insbesondere zur Herstellung von Formkor- 
pern, besonders bevorzugt zur Herstellung von Reifen. 

50 

Beispiele 
Beispiel 1 

55 Herstellung von C 2 H 5 OSi(CH3)2-CH2-S4-CH2-Si(CH3)20C2H5 

43,5 g (0,25 mol) Na 2 S* in 300 ml abs. Ethanol werden bei Raumtemperatur mit 76 g (0,5 mol) 
Chlormethyl-dimethyl-ethoxysilan versetzt und 14 h bei Raumtemperatur geruhrt. Dann filtriert man von 

4 
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ausgefallenem NaCI ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Man erhalt 88 g eines dunnfiussigen gelben 

ois. 

'H-NMR (CDCI 3 ): 0,2 bis 0.3 ppm (Multiplett), 1,2 ppm (Triplett), 2,2 bis 2,6 ppm (Multiplett), 3,6 bis 3,8 
ppm (Quartett) 

Beispiel 2 

Herstellung von i-C3H 7 OS((CH3)2-CH2-S4-CH 2 Si(CH 3 )2 0iC3H7 

43,5 g (0,25 mol) Na 2 S* in 350 ml abs. Isopropanol werden bei 60 - C mit 81,8 g (0,5 mol) Chlormethyl- 
dimethyl-isopropoxysilan versetzt. Man faflt 14 h bei Raumtemperatur nachruhren, filtriert von ausgefalle- 
nem Kochsalz ab und dampft den Ruckstand im Vakuum ein. 
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1 H-NMR (CDCI3): 0,2 ppm (Multiplett), 1.2 ppm (Dublett), 2,3 bis 2,6 ppm (Multiplett), 3.0 bis 3 2 ppm 
(Multiplett). 

Beispiel 3 

Herstellung von (C 2 H5 0)2CH3Si-CH2-S4-CH2-Si(CH3)(OC2H 5 )2 

59,5 g (0,25 mol) Na 2 S 6 werden in 350 ml abs. Ethanot vorgelegt. Dann tropft man bei Raumtemperatur 
91 g (0,5 mol) Chlormethyl-diethoxy-methylsilan hinzu und ruhrt 14 h bei Raumtemperatur nach. Man erhalt 
99 g eines gelben Ols. 
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40 'H-NMR (CDCI3): 0,2 ppm (Multiplett), 1.2 bis 1,3 ppm (Triplett), 2.3 bis 2,6 ppm (Multiplett), 3,7 bis 3,9 

ppm (Quartett). 

Beispiel 4 

45 Herstellung von (i-(C 3 H 7 0)2CH3Si-CH2-S4-CH2-SiCH3(0-i-C3H7)2 

43,5 g (0.25 mol) Na 2 S* werdxen. in 350 ml abs. Isopropanol vorgelegt. Dann tropft man bei 
Raumtemperatur 105,3 g (0.5 mol) Chlormethyl-diisopropoxy-methylsilan hinzu und ruhrt 14 h bei Raum- 
temperatur nach. Man erhalt 11 1 g eines hellgelben dunnfiussigen Ols. 

50 
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'H-NMR (CDCI 3 ): 0,25 ppm (Multiplett), 1,2 ppm (Dublett), 2,3 bis 2,7 ppm (Multiplett), 4,1 bis 4,3 ppm 
(Multiplett). 

Beispiel 5 

5 

Herstellung von (C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 -S4<;H2-Si<OC 2 H5)3 

43,5 g (0,25 mol) Na 2 S* wurden in 275 ml abs. Ethanol vorgelegt. Dann tropfte man bei Raumtempera- 
tur 106 g (0,5 mol) Chlormethyl-triethoxysilan hinzu und ruhrte 14 h bei Raumtemperatur nach. Man erhielt 
io 1 18 g eines hellgelben dunnflussigen Ols. 

'H-NMR (CDCb): 1,2 bis 1,3 ppm (Triplett, 18 Methylprotonen), 2,4 bis 2,7 ppm (Multiplett, 4-CH 2 - 
Protonen), 3,8 bis 4,0 ppm (Quartett, 12-0-CH 2 -Prbtonen). 

Beispiel 6 

75 

Wirksamkeitsprufung der erfindungsgemaQen Verstarkungsadditive in Si0 2 -gefullten Vulkanisaten: 

Die folgenden Mischungen wurden im Kneter bei 150'C Innentemperatur hergestellt. Schwefel und 
Beschleuniger wurden auf der Walze bei 50° C nachgemischt. Zur Vulkanisation wurden die Mischungen in 
20 beheizbaren Pressen 30 Minuten lang auf 160'C erhitzt. 
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255 577 identisch mit Silan 1 der EP-A 447 066 


6,5 


_ 












3-(Triethoxysilyl-propyl-dithiobenzthiazol analog 
Silan-2 der EP-A 447 066 


- 


6.5 


- 


- 


- 


- 


25 


Verb, gemafl Bsp. 1 


- 


- 


6.5 


- 


- 


- 


Verb. gemai3 Bsp. 2 


- 


- 


- 


6.5 


- 


- 




Verb. gemaB Bsp. 3 


- 


- 


- 


- 


6,5 


- 




Verb. gemaB Bsp. 4 


- 


- 


- 


- 


- 


6,5 


30 


Auf der Walze / 50 C: 

CvCfOhexvlmercantohf»n7thia7nlci ilfonamiH 


1.5 


1.5 


1.5 


1,5 


1.5 


1.5 




Diohenvlauanirlin 


o 


2 


2 


2 


2 


2 


35 


Schwefe! 


1 C 


1 ,5 


1 ,5 


1 ,5 


1,5 


1.5 


CvclohexvlthioohthaiimiH 


n 1 

U, 1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 




Mechanische Pinpn^rhafton- MnHni inn smd~*\ 




2,9 


5.1 


5,2 


5,6 


3,6 




Festigkeit (MPa) 


1 A A 
1 0,0 


1o,2 


•i O A 

1 3,4 


14,1 


14,2 


15,4 


40 


Dehnbarkeit (%\ 


Wo 


OO A 

384 


223 


235 


230 


328 




Harte (Shore A) 


69 


70 


76 


74 


77 


79 




Elastizitat (70 • C) 


50 


51 


56 


58 


56 


54 


45 


Abrieb (DIN 53 516) 


123 




118 


108 


105 


122 




tan delta (0 * C) 


0.432 


0,402 


0,518 


0,529 


0,474 


0,484 




tan delta (60 • C) 


0,120 


0.127 


0,083 


0,088 


0,091 


0,090 



Diese Prufungen machen deutlich, daG die erfindungsgemaGen Verbindungen wesentlich effektivere 
Fullstoffaktivatoren sind als die Vergleichsverbindungen. Dies wird deutlich an den erheblich gestiegenen 
Moduli, Harten, Elastizitaten. Insbesondere die dynamische Dampfung bei 60 °C (gemessen als Verlustfak- 
tor tan delta), die fur den Rollwiderstand eines Reifens verantwortlich ist, ist bei 60° erheblich verringert 
Urn so uberraschender ist es, daG das die dynamische Dampfung bei 0 # C (gemessen als tal delta bei 0*C); 
die fur die NaGrutschfestigkeit verantwortlich ist, erheblich hoher ist als bei beiden Vergleichsbeispielen. 
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Patentansprtiche 

1. Kautschukmischungen, enthaitend mindestens einen Kautschuk, einen Vernetzer, einen Fullstoff gege- 
benenfalls weitere Kautschukhilfsmittel sowie mindestens ein Verstarkungsadditiv der Formel 

5 

R 1 R 1 

R-Si-CH 2 -S x -CH 2 -Si-R 2 (I), 

10 la ^ 3 

R R 3 

worin 

R 1 , R 2 und R 3 gfeich oder verschieden sind und Ci -Ci 8 -Alkyl, C 5 -Ci8-Cycloalkyl, Ce-Cis-Aryl, 
75 Ci-C 12 -Alkoxy oder Phenoxy bedeuten, mit der Maflgabe, dafl mindestens einer 

der Reste R 1 , R 2 oder R 3 eine Alkoxy Oder Phenoxygruppe darstelft und 
x eine ganze Zahi von 2 bis 6 bedeutet, 

wobei das Verstarkungsadditiv in Mengen von OJ bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des jeweils 
eingesetzten Kautschuks, eingesetzt wird. 
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2. Verwendung der Kautschukmischung gemafl Anspruch 1 zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten. 



55 
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